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@ NOUVEAUX POLYMERES ASSOCIATIFS CATIONIQUES ET LEUR UTILISATION COMWIE EPAISSISSANTS. 

(§) L'inventionatralt^denouveauxpolym6resamphlphi- 
les associatifs cationlques de fonmule I : 

R-X(P) n -L(Y) m -L'(P' )p -X'-R' 

dans laquelle: 

R et R', identiques ou differents, representent un grou- . 
pement hydrophobe ou un atome d'hydrogfcne; 

X et X\ identiques ou differents, representent un grou- 
pement comportant une amine tertiaire ou quaternaire por- 
tant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L"; 

L, U et L identiques ou differents, representent un 
groupement derive d'un diisocyanate; 

P et P', identiques ou differents, representent un grou- 
pement comportant une amine tertiaire ou quaternaire por- 
tant ou non un groupement hydrophobe; 

Y represente un groupement hydrophile; 

n, m, et p valent chacun independamment des autres 
entreOetlOOO; 

la molecule contenant au moins une fonction amine ter- 
tiaire ou quaternaire et au moins un groupement hydropho- 
be. 

L'invention concerne egalement leur utilisation comme 
epaississants dans des compositions cosmetiques pour ap- 
plication topique. 
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5 La pr6sente invention concerne de nouveaux polymferes 

associatifs cationiques ainsi que leur utilisation dans dcs compositions 
pour application topique, notammcnt h usage cosmdtiquc ou 
th6rapcutiquc. 

L'£paississement et/ou la gglification des milieux aqueux par 

10 des polymfcres est depuis longtemps un important sujet de recherche, 
notamment dans le domaine de la cosm^tique et de la pharmacie. 
L'obtention d'un effet d'6paississement intdressant par un polymdre 
hydrosoluble suppose g6n6ralement une masse molaire 61evde et un 
volume hydrodynamique important. La gglification d T un milieu aqueux 

15 est alors consid6r6e comme le r£sultat d'un r6scau polymdrc 
tridimensionnel obtenu par une reticulation de polymferes lin^aires ou 
par copolymdrisation de monom&res bifonctionnels ct 
polyfonctionnels. L'utilisation de tels poiymfcres de masse molaire tr6s 
61ev6e pose cependant un certain nombre de problfcmes tels que la 

20 texture peu agr6able et la difficult^ d'6taiement des gels obtenus. 

Une approche int£ressante a consist^ h utiliser comme 
dpaississant des polymfcrcs capables de s'associer rdversiblernent entre 
eux ou avec d'autres molecules ou particules. Cettc association 
physique donne lieu k des systfcmes macromol^culaircs thixotropcs ou 

25 rh£ofluidifiables, c'est-&-dirc des systfcmes dont la viscosity depend 
des forces de cisaillement auxqucllcs ils sont soumis. 

De tels polymfcrcs capables de s'associer rdvcrsiblement cntre 
eux ou avec d'autres moldcules sont appelds « polymfcres associatifs ». 
Les forces d'intcractions mises en jcu pcuvent etre de nature trfcs 

30 diff^rente, par cxcmplc de nature glectrostatique, de type liaison 
hydrogfene ou des interactions hydrophobes. 

Un cas particulier de polym£res associatifs sont dcs polymfcrcs 
amphiphiles, e'est-^-dire dcs polym^res comportant une ou plusieurs 
parties hydrophilcs qui les rendent solubles dans Feau et une ou 
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plusieurs zones hydrophobes par lesquellcs les polymeres interagissenl 
ct sc rassemblent cntre eux ou avec d'autrcs molecules. 

On a d6ja pr£conis6 en cosmdtique Tutilisation de polymeres 
associatifs et en particulier dc polyurethannes associatifs. Cepcndant, 
les proprietes rheologiqucs et cosmdtiqucs dc ces polymeres ne sont 
pas optimalcs. 

On a ddcouvert une nouvelle famille de polymeres amphiphiles 
associatifs cationiques dont les qualites epaississantes sont exccllcntes 
et qui possedent de bonnes proprietes cosmdtiques. 

Ses excellentes proprietes epaississantes permettent une 
utilisation du polymere en quantity r6duite. Cet avantage permet une 
amelioration de la texture de la composition le contenant. 

Le gel obtenu en utilisant les polymeres associatifs de 
Tinvention est agreable au toucher ct s'6tale facilement. 

Un objet de la presente invention est done une nouvelle famille 
de polymeres associatifs amphiphiles cationiques. 

Un autre objet de la pr6sente invention est une composition 
cosmetique contenant au moins un polymere associatif amphiphile 
cationique. 

Un troisieme objet de Tinvention est l'utilisation dc ces 
polymeres a titre d'dpaississants dans les compositions pour 
application topiquc a usage cosmdtique ou thcrapeutiquc. 

D'autrcs objets apparattront a la lecture de la description et des 
cxemples qui suivent. 

La famille de polymeres associatifs amphiphiles cationiques 
conforme a Tinvention peut etrc representee par la formulc gdndrale 
(I) suivante : 

R-X-{P) a -L-(Y) m -L'-(P'\-X'-R' (I) 
dans laquelle : 

R et R\ identiqucs ou differcnts, representcnt un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 
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X et X', idcntiques ou diff£rents, rcprtfscntcnt un groupemcnt 
comportant une amine tertiaire ou quaternairc portant ou non un 
groupemcnt hydrophobe, ou encore le groupemcnt L" ; 

L, L' et L", identiques ou diffdrents, reprdscntcnt un 
groupement ddrivd d'un diisocyanate ; 

P et P\ idcntiques ou diffdrcnts, reprdsentent un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
groupement hydrophobe ; 

Y reprdsente un groupement hydrophile ; 

n, m, et p valent chacun inddpendarament des autres entre 0 et 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine tertiaire ou 
quaternaire et au moins un groupement hydrophobe. 

Une famille pr6f6r6e de polymfcres associatifs cationiques selon 
la prdsente invention est celle correspondant k la formule I ci-dessus 
dans laquelle 

R et R' reprdsentent tous les deux inddpendamment un 
groupement hydrophobe, 

X, X' reprdsentent chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 ct 1000 et 

L, L\ L'\ P, P\ Y ct m ont la signification indiqu£e ci-dcssus. 

Une autre famille prdfdr6e dc polymferes associatifs cationiques 
selon la prdsente invention est ccllc correspondant 3t la formule I ci- 
dcssus dans laquelle 

R et R' reprdscntcnt tous les deux inddpendammcnt un 
groupement hydrophobe, 

X et X' reprdscntcnt tous les deux ind6pendamment un 
groupemcnt comportant une amine quaternairc, 

n et p valent z6ro, et 

L, L\ Y et m ont la signification indiqude ci-dcssus. 
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La masse molcculairc des polymcrcs associatifs amphiphilcs 
cationiques dc l'invention est comprise dc presence cntre 400 et 
10 000 et plus particulicrement entre 1000 et 5000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymerc 
5 a chaine hydrocarbonee, satur6e ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant 
contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou a chaine 
perfluorce ou siliconee. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbonc, lc 
groupement hydrophobe comporte au moins 10 atomes de carbone. 

Pr6f6rentiellcment, le groupement hydrocarbone provient d'un 
10 compost monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut 6tre issu 
d'un alcool gras tel que l'alcool stfiarylique, l'alcool dod^cylique, 
l'alcool decylique. Le groupement hydrophobe peut dgalemcnt etre un 
polymere hydrocarbon6 tel que par exemple le polybutadiene. 
15 Lorsque X et/ou X' d<*signent un groupement comportant unc 

amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X" peuvent representor l'une des 
formules suivantes : 



-N-R 2 — 

R, 



OU 



-N 7 R- 
R, A' 



pour X 



— R 2 -N- 

20 

dans lesquclles : 

R 2 rcpr6sente un radical alkylfcne ayant de 10 k 20 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifi£, comportant ou non un cycle satur£ ou 
insatur6 t ou un radical arylfcne, un ou plusieurs des atomes de carbone 
25 pouvant 6tre rcmplacd par un h6t6roatomc choisi parmi N, S, 0, P ; 



ou 



-R 2 -N— pour X' 



R, A" 
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R, cl R 3 , idcntiques ou (liferents, designent un radical alkyle 
ou alcenyle en C,-C, 0 . lineairc ou ramific, un radical aryle, l'un au 
moins des atomes de carbonc pouvant ctre remplace par un 
h€t6roatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A- est un contre-ion physiologiquement acceptable, 

Les groupemcnts L, L" ct L" represented un groupe de formule : 

— Z-C- NH- R 4 - NH-C- Z— 
O O 

dans laquelle : 

Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 repr6sente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifie, coraportant ou non un cycle sature ou 
insatur6, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant 6tre remplace par un heteroatomc choisi parmi N, S, O et P. 

Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine 
tertiaire ou quaternaire, peuvent reprdsenter au moins Tune des 
formules suivantes : 
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— R 5 -N-R 7 — ou 



R 8 * 
■R 5 -^-R 7 — 

R 6 A' 



ou 



Res .Rs 
N 

•R 5 -CH-R 7 — 



ou — R 5 — CH-R 7 — 
R 6 -N-R 9 A 
Rg 



ou 



Rex ,Rs 
N 
I 

R io 
-R 5 -CH-R 7 - 



— R 5 -CH-R 7 — 

ou Rio 

R 6 — N-R 9 A" 

R 8 



dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les mSmes significations que R 2 ; 
5 R 6 , R g et R 9 ont les memes significations que R t et R 3 ; 

R, 0 reprSsente un groupe alkylenc, linSairc ou ramifie\ 
Svcntuellement insature et pouvant contenir un ou plusieurs 
hdtdroatomes choisis parmi N, O, S et P, 

et A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

10 

En ce qui concerne la signification dc Y, on cntend par 
groupement hydrophile, un groupemcnt hydrosoluble polymcrique ou 
non. 

A titre d'exemplc, on pcut citer, lorsqu'il nc s'agit pas dc 
15 polymerc le di^thylcneglycol et rhexaSthylcncglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a tilre 
d'exemplc les polyeHhers, les polyesters sulfon£s, les polyamides 
sulfonics, ou un melange de ccs polymcres. A litre pr£f£rentiel, le 
compos6 hydrophile est un poly^ther et notamment un poly(oxyde 
20 d'6thylene) ou poly(oxyde de propylene). 
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Le polymfcrc amphiphilc associatif cationique dc formulc I 
selon l'invention est formd & partir dc diffdrcnts composds possddant 
chacun au moins un hydrogfcnc labile. On fait rdagir ces diffdrents 
groupements les uns avec les autres de manidre successive afin dc 
former les diffdrentes sequences du polymdre. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du 
polymdre de formule I de l'invention est un composd comportant au 
moins un motif amine tertiaire ou quaternaire. Ce composd peut etrc 
multifonctionnel, mais prdfdrentiellement le compose est 
difonctionnel, e'est-i-dire que selon un mode de realisation 
prdfdrentiel de l'invention, ce compose comporte deux atomes 
d'hydrogfcne labiles portds par exemple par une fonction hydroxyle, 
amine secondaire, amine tertiaire ou thiol. On peut egalement utiliser 
un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans 
lequel le pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indiqud prdeddemment, ce compose peut comporter 
plus d'un motif amine tertiaire ou quaternaire. II s'agit alors d'un 
polymfcre portant une repetition du motif amine tertiaire ou 
quaternaire. 

Ce type de composes peut Stre reprdsente par Tunc des 
formules suivantes : 

HZ-(P) n -ZH, 
ou 

HZ-(P') P -ZH 

dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer la N-methyldidthanolamine, la 
N-tert-butyl-didthanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxidmc compose entrant dans la preparation du polymdre 
de formulc I selon l'invention est un diisocyanate correspondant h la 
formule : 



0=C=N-R 4 -N=C=0 
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dans lequel R 4 est ddfini plus haut. 

A titre d'cxemple, on peut citer le m6thylcncdiph<5nyl- 
diisocyanate, le methyienecyclohexanediisocyanate, 1'isophoronc- 
5 diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalcnediisocyanate, le 
butanediisocyanate, l'hcxanediisocyanate. 

Un troisieme compost entrant dans la preparation du polymere 
de formule I selon I'invention est un compost hydrophobe destine a la 
10 formation de la sequence hydrophobe terminale du polymere de 
formule I. 

Cette sequence hydrophobe peut etre formee a partir d'un 
compost comportant un hydrogene labile porte par exemple par une 
fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. II s'agit de 

15 pr6f6rence d'un compose monofonctionnel. La partie fonctionnelle de 
ce compose peut contenir un motif amine tertiaire ou quaternaire. La 
partie hydrophobe de ce compose peut ou non etre un polymere. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que 
notamment l'alcool stearylique, l'alcool dodecylique, l'alcool 

20 decylique. Lorsque ce compose comporte une chainc polymerique, il 
peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogene a-hydroxylc. 

La sequence hydrophobe du compose de formule I scion 
1'invention peut cgalemcnt resultcr de la reaction de quaternisation de 
l'amine tertiaire du compose comportant au moins un motif amine 

25 tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe est porte par 1* agent 
quaternisant. II s'agit alors d'un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe 
partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

30 Le polymere amphiphile associatif cationique de 1'invention 

peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cettc sequence est 
apportee par un quatridme type de composes entrant dans la 
preparation du polymere. Ce compose peut etre mullifonctionnel. II est 



2811993 



9 



de preference difonctionncl. On peut £galcmcnt avoir un melange ou le 
pourcentagc cn compost multifonctionnel est faiblc. 

Les parties fonctionnelles, possSdant l'hydrogfcne labile, 
peuvent ctrc par exemple des fonctions alcool, amine primaire ou 
secondairc, ou thiol. Ce compose peut £tre un polymdre termine aux 
extremes des chaines par Tune de ces fonctions possedant 
1'hydrogdne labile. 

A titre d'exemplc, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymfcre le diethylfcneglycol et l'hexaethyieneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymfcre hydrophile, on peut citer k titre 
d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides 
sulfones, ou un melange de ces polymfcres. A titre pr6f6rentiel, le 
compost hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'ethylfcne) ou poly(oxyde de propylene). 

Le polymfcre prepare k partir des composes definis plus haut, 
est un polymfcre araphiphile associatif cationique de formule I selon la 
presente invention. Ce polymdre est soluble ou dispersible dans 1'eau 
et augmente de manifcre spectaculaire la viscosity de la solution 
aqueuse dans laquelle il est dissous ou disperse. 

La sequence hydrophile not6e Y dans la formule I est 
facultative. En effet, les motifs amine quaternaire peuvent suffire k 
apporter la solubility ndecssaire pour ce type de polymfcrc dans unc 
solution aqueuse. 

Etant donne ses bonnes proprietes epaississantes et son 
excellente affinite avec les matures keratiniques, ce type de polym^rc 
amphiphile associatif cationique scion l'invention est particulidrement 
adapts pour la preparation de compositions destinies k l'application 
topique k usage cosmdtique. 

En particulier, les composes selon l'invention peuvent ctre 
utilises dans des compositions capillaires, dans des compositions pour 
le soin de la peau, dans des compositions pour le soin des ongles, dans 
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des compositions parfumantcs, el dans dcs compositions de maquillagc 
de la peau, dcs lfcvres, des cils ct des ongles. 

A titre d'exemples, suivent ci-aprfcs dcs polymfcres amphiphilcs 
5 associatifs cationiques de formulc I, illustrant I'invcntion : 

Exemple 1 

On synthase le polymfcre suivant : 



10 C 18 H 37 -0-CONHR 4 NHCO-0-(CH 2 ) 2 -N + (CH 3 )(CH 3 )-(CH 2 ) 2 -0- 

CONHR 2 NHCO-0(POE)0-CONHR 2 NHCO.O-(CH 2 ) 2 .N + (CH 3 )(CH 3 )- 
(CH 2 ) 2 -0-CONHR 4 NHCO-OC 18 H 37 



avec : 



15 



contre ion : CH 3 S0 4 " 

R 4 = m6thylfcnedicyclohexyle 



i partir des rSactifs suivants : 



20 



C 18 H 37 OH 2 moles 

MSthylfcnedicyclohexyldiisocyanate 4 moles 

Poly6thyl£neglycol 1 mole 

N-m6thyl6thanolamine 2 moles 

Agent quatcrnisant (CH 3 ) 2 S0 4 2 moles 



25 



Fxemple 2 : 

On synth6tise le polymfcre suivant : 



C 18 H 37 N + (CH 3 )(CH 3 )-(CH 2 ) r O-CONHR 4 NHCO-0(POE)0- 
CONHR 4 NHCO-0(CH 2 ) 2 -N^(CH 3 )(CH 3 )C 18 H 37 



30 



avec : 



R 4 = mSthylfcnedicyclohexyle 
Contre ion : CI" 



k partir des rdactifs suivants : 

Mgthylfcnedicyclohexyldiisocyanate 2 moles 



11 



PolyCthylencglycol 1 mole 

N,N-dim6thyl6thanolamine 2 moles 

Agent quaternisant C lg H 37 OH 2 moles 
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REVINDICATIONS 

1. Nouveaux polymfcrcs amphiphiles associatifs cationiques de 
formule I : 

R-X-(P) I -L-(Y).-L , -(PVX , -R' (I) 
5 dans laquelle : 

R et R\ identiques ou diff6rcnts, represented un groupement 

hydrophobe ou un atome d'hydrogfcnc ; 

X et X\ identiques ou diff^rents, represented un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
10 groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L M , identiques ou differents, represented un 
groupement d£riv£ d'un diisocyanate ; 

p et P', identiques ou diff£rents, represented un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
15 groupement hydrophobe ; 

Y represente un groupement hydrophile ; 

n, m, et p valent chacun ind6pendamment des autres entre 0 et 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine tertiaire ou 
20 quaternaire et au moins un groupement hydrophobe. 

2. Nouveaux polymfcres selon la revendication 1, characterises 
en ce que R et R' represented tous les deux ind6pendamment un 
groupement hydrophobe, X, X' represented chacun un groupc L", n ct 
p valent entre 1 et 1000 et L, L\ L", P, P'.Y et m ont la signification 

25 indiquSe dans la revendication 1. 

3. Nouveaux polymfcres scion la revendication 1, characterises 
en ce que R et R' represented tous les deux inddpendamment un 
groupement hydrophobe, X et X' represented tous les deux 
independamment un groupement comportant une amine quaternaire, n 

30 et p valent zero, et L, L\ Y et m ont la signification indiqudc dans la 
revendication 1. 
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4. Nouvcaux polymfcres selon Tune des revendications 
prdcddcntcs, caract£ris6s cn cc qu'ils pr£sentcnt unc masse moldculairc 
comprise cntrc 400 et 10000, ct de pr£f£rence entre 1000 et 5000. 

5. Nouveaux polymfcres selon Tune quelconque des 
revendications prdeddentes, caractdrisds cn ce que R et R' repr£sentent 
un radical ou un polymfcre & chaine hydrocarbonde, satur6e ou non, 
lin6aire ou ramifide, dans laquelle un ou plusieurs des atomcs de 
carbonc pcut Stre remplac<5 par un h£t6roatome choisi parmi S, N, O et 
P, ou k chaine silicon^ ou pcrfluor^e. 

6. Nouvcaux polymfcres scion l'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que X et X' repr6sentent 
Tune des formules : 



-N-R 2 — ou — ^7 R2 — pourX 

Ri Rj A 



R 3 
r- 

R t Ri A" 



— R 2 -N— ou — R 2"^~ pourX' 



dans lesquelles : 

R 2 repr6sente un radical alkylfcnc ayant de 10 k 20 atomcs de 
carbone, lindaire ou ramifi6, comportant ou non un cycle satun* ou 
insaturg, ou un radical arylfcne, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etrc rcmplac6 par un h6t£roatome choisi parmi N, S, O, P ; 

R, et R 3 , identiques ou diffdrcnts, ddsignent un radical alkyle 
ou alcgnyle en C r C 30 , lindaire ou ramifid, un radical aryle, Tun au 
moins des atomes de carbone pouvant gtre remplac6 par un 
h6t6roatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A' est un contre-ion physiologiqucmcnt acceptable. 

7. Nouvcaux polymdres selon l'une quelconque des 
revendications pr£c6dentes, caractdristfs en ce que les groupements L, L' 
et L", identiques ou diffdrents, reprdscntent la formule : 
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— Z-C-NH- R 4 -NH-C- Z— 

O o 



dans laquelle : 



Z represcnte -0-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 reprdscnte un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, lindaire ou ramifid, coraportant ou non un cycle satur6 ou non 
saturc, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant 6tre remplace par un hdteroatome choisi parmi N, S, O et P. 

8. Nouveaux polymeres selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterises en ce que les groupements P 
et P', identiques ou differents, reprdsentent au moins l'une des 
formules suivantes : 



— R5-N-R7- 
R 6 



ou 





ou — R 5 -CH-R 7 — 
R 6 -N 7 R 9 A 
R 8 



N 
I 




ou 



ou — R 5 -CH-R 7 - 



dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les m6mes significations que R 2 ; 

R 6 , R, et R, ont les mSmes significations que R, et R 3 ; 
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R )0 reprdscnte un groupc alkylene, lindaire ou ramifie\ 
eWcntuellemcnt insatur6 et pouvant contenir un ou plusicurs 
h<5t6roatomes choisis parmi N, O, S el P, et 

A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

9. Nouveaux polymercs selon l'une quelconque des 
revendications pr6cedentes, caractensds par lc fait que Y rcprdsente un 
groupc d6riv6 de diethyleneglycol ou d'hcxadthyleneglycol, ou un 
groupe d6rive d'un polymere choisi parmi les poly<*thcrs, les 
polyesters sulfones et les polyamidcs sulfonics. 

10. Utilisation d'un polymere tel que ddfini dans l'une 
quelconque des revendications prScddentes, a titre d'epaississant dans 
une composition pour application topique a usage cosm<*tique. 

11. Composition cosmdtique, caractdrisiSe par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere tel que d<<fini dans l'une quelconque 
des revendications 1 a 9. 
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